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ZUSAMA,IENFASSUNG.
In r ler vor l iegenden Arbeit  wurde die Temperaturabl iàngigkeit  der
Atomrri'àrme bei konstantem Druck Co bei clen Metallen Va, Nb,
Ta, Mo, Pd und Th untersucht und zwar zwischen Temperaturen
von -+ 300'C. bis 1550o C. Es ergab sich, dass bei al len diesen
Metal len C, l inear ocler schnel lcr als l inear mit  steigender Tempe-
ratur zunirnnrt .  Der Wert 3R cal.  wird dabei schon unterhalb
100'C. erreicht.  Der Verlauf der spezif ischen Wármen dieser
Metal le weist  im untersuchten Temperaturgebiete keinerlei
Besonderheiten auï, aus denen man auf das Auftreten allotroper
Formeu schl iessen kónnte. Der Temperaturcoëlf ic ient von Co nimmt
in der Reihe homologer Elernente Va, Nb und Ta zu in umgekehrter
Reihenfolge wie die Atonrgewichte; und zwar hat das Vanadium,
das erste Element der Reihe, eine besonders grosse Atomwárme
uncl grossen Ternperaturcoëïf ic ient,  sodass auch in Bezug auf die
speziï ische Wàrme dic Sonderstel lung des ersten Elementes einer
homologen Reihe hier deut l ich hervor tr i t t ,  -  wie dies in Bezug
aul c l ie chernischen Eigerrschalten meistens der Fal l  ist .
Es lvurde lerner die Atomwárme von Si lber nochmals eingehend
untersucht,  um eine Erklàrung l i i r  die auffal lende, sehl schnel le
Zunahrne der mit t leren speziï ischen Wárme bez. der Atomwárme
zu t inclen, c l ie nach al len fr i iheren Untersuchungen bei Temperaturen
von etwa 650' C. aufwárts ziemlich plótzl ich einsetzt.  Es ergab
sich, c lass hierbei die Autnahnre von Sauerstotf  sei tens des Si lbers,
die bei dieser Temperatur merkl ich beginnt,  eine massgebende Rol le
spiel t .  Benutzt tnan sauerstoffreies Si lber,  so tr i t t  auch das Maximum
in clen Cr- l -Kurve von Si lber nicht auï,  das von MecNus und
Hoolen angegeben wurde. Auch diese Untersucher benutzten kein
sauerstoïïreies Si lber.
Bei einer neuen Untersuchung von Pal ladium, ergab sich, dass
das von Jarcen uncl RoseNRoHttt  geïundene Maxirnunr in der
Co-t-bez. C,.- l -Kurve nicht reel l  ist .  Als Erklàrung hierf i i r  wurde
60
gef  unden,  r lass d ie f  r i iher ,  f  i i r  das Eichen c ler  Pt-Rh Thert t to-
e lemente benutzten Eichpurrkte bei  hohen Temperaturen,  (Diopsid,
1391 '  C .  bez .  Pseuc lo -Wo l l as ton i t  15400  C . )  f  L i r  d i e  bc r tu t z l en
Práparate unr icht ig  s ind.
Die spezi f ische Wárme von kr is ta l l is ier ten Zi rkoniunrstàben,  wie
s ie nach c ler  Auïwachsrnethode erhal ten werden,  konnte a l le in b is
etwa 500n C.  e in igermassen genau best immt werden.  Oberhalb
t l ieser  Temperatur  t raten merkwi i rd ige Verzógerungserscheinungen
in cler Wárnreabgabe auï, bei denen der Gleichgewichtszustancl im
Calor imeter  erst  r rach v ie len Stuncien erre icht  rvurde.  Es scheir tet r
oberhalb 5000 C.  in  dem Metal le  i rgendwelche Verànderungen vor
sích zLr  gehen.  ls t  c l ieser  Zustand e inmal  erre icht ,  so geht  d ie
Ri ickbi ldung in den urspr i ing l ichen Zustancl  auch bei  gewóhnl icher
Tenrperatur  nur  sehr  langsanr von stat ten;  se lbst  nach 6 À4onaten,
konnte noch keine lnerk l iche Vcrànderung festgeste l l t  werden.
Wurc len c l ie  Z i rkonkr is ta l lc  zu e inenr  grobkórnigen Pulver  zer fe i l t ,
so war d ie verzógerte Wàrmeabgabe bei  hóheren Temperaturerr
kaum mehr zu beobachten.  Die spezi f ische Wàrme des Pulvers
zeigte zwischen 5O0o uncl  600" C.  e inen unregelmássigen Ver lauf ,
woraus rnan schl iessen l i luss,  c lass Zi rkon ausser  c ler  bekannten
Urnwandlung bei  862o C.  noch e ine anclere Unrwandlung er fáhr t ,
t l ie  zwischen 500o uncl  600o C.  l iegt .  Auf fa l lencl  is t ,  c lass d ie Werte
c ler  spezi f ischen Wárme des gefe i l ten Zi rkoniums betrácht l ich
grr isser  s inc l ,  a ls  c l ie  c les Metal lcs in  Stabform. Diese Tatsache t rat
noch t leut l icher  hervor  bei  Z i rkon in sehr  fe i l rer  Pulver forr r ,  c las
t lurch Reduct ion von ZrCla rn i t  Natr iunr  erhal ten war.  Hierbei  sank
dic spezi f ische Wárntc regehn2iss ig auf  t ie fere Werte,  wenn d ie
Messunsen b is  800" C.  ausgedehnt  wurc len;  d.h.  a lso:  wenn ntan
in r  A r t ï ange  i r e i  t i ue r  Tempera tu r  von  2 .8 .600o  C .  ï i i r  d i e  rn i t t l e re
spezi ï ische Wárme des Pulvers e inen Wert  ,4  fand,  so ergab e inc
errreute Messung bei  6000 C.  nachclenr  c las Metal l  zuvor  auf  800" C.
erh i tz t  rvar ,  e inen Wert  der  spezi f ischen Wàrme B,  der  k le ineL
rvar ,  a ls  c ler  ï r l iher  gcfunclene Wert  Á.  Je óf ter  nran c l ies wiec ier-
i ro l te ,  urr r  so k le iner  wurde d ie bctrachtete spezi f ische Wànne;  nur
geschah das Absi r rken immer langsanrer .  Marr  gewar l i  c len Einc l ruck,
t lass schl iess l ich auch f i , i r  das Zi rkonpulver  derselbc k le ine Wert
t ler  spczi f íschen Wárnre erre ichbar sei ,  wie f i i r  das massivc Metat l ,
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wenn die Erlritzung nur geniigencl lange und oft bei 8000 C. tort-
gesetzt werden wiirde. Spáter zeigte sich allerdings, bei noch
hóherer Erhi tzung, bis auf 1060o C.,  c lass sowohl das gepulverte,
als auch das geïei l te Zirkoniurn zu einer festen Masse zusamrnen-
gesintert  war;  c l ies kónnte viel le icht eine Ursache f i i r  das Absinken
der spezif  ischen Wárme sein, wei l  anzunehmen ist ,  dass der
Sinterungsplocess chon bei 800o C. eintr i t t .  Die Untersuchung
konnte nicht bis auf hóhere Temperaturen ausgedehnt werden, wei l
schon bei 10600 das Zirkonium die Platintiegel angriff uncl balcl
zerstórte. Die Abnahme der spezifischen Wàrme bei wiederholtern
Erhitzen auf 8000 C. kónnte auch durch die Annahme erklàrt
werden, dass das Zirkoniumpràparat noch die B Form enthált ,  die
durch die Erhi tzung stets mehr und mehr in die c Forrn i ibcrgef i ihrt
rv irr l .  Dass anclerseits cl ie spezif ische Wàrnte auch noch oberhalb
cles bekannten Uebergangspunktes sinkt,  wenn ntan dasPráparatauf
12000 C. erhitzt, muss auf andere Ursachen zuriickgetiihrt werden.
Das durch Reduct ion erhaltene pulvertórmige Zirkon zeigte
i ibr igens keine Verzr igerung der Wàrmeabgabe.
Die Untersuchung von Thorium ergab f i . i r  ein l tulverfórrniges
Pràparat ebenfal ls eine erhebl ich gr irssere speTif ische Wárme, als
f i i r  ein rnassives Str ick des Metal les. Bei E,rhi tzung aui 1060" C.
sirr terte clas pulverï i )rnr iqe Metal l  zu ei trer cotnpacten Masse zu-
sanlnren, clererr spezif ische Wárrne wesent l ich kleiner war,  als die
i les rr icht gesinterten Metal les. Auch bei Thoriunr erfolgte cl ie
Wàrrneabgabe cles erhi tzten Metal les an den Calor i t rreterblock
erhebl ich lanssamer, als dies gewrjhnl ic lr  c ler Fal l  ist .
Es zeigt s ich also, c lass sowohl bei  Zirkon, als auch beiur
Thorium, die Grósse cler spezif ischen Wárme stark abhángt vou
clenr Vertei lungsgrade des untersuchten Metal les.
Die Thoriumpráparate nthiel ten ziemlich grosse Mensen Oxycl"
LIrn cl ie Werte f i i r  c las reine Metal l  zu erhalten, wurde noch cl ie
spezif ische Wàrnre von Thoriurroxycl  best inrrnt.  Die Kurve zeigt bei
etwa 72Oa C. ein f laches Minimum. Mit  Hi l ïe dieser Werte wurcle
cl íe Atonrwàrme des reinen Thoriurns berechnet.  Es nruss abcr
hervolgehoben r, l 'erclen. r lass es nicht ganz sicher ist ,  ob cl iese Art
cler Berechnung zulássig ist ,  c la bei holren Temperaturerr Ver-
ànrlerunsen in clerr  S_ystent Th-ThO, nicht ausgeschlosseu sinr l .
